Summary.

A osmometric siudy of alloxane and dimetiylloxane.

By the osmometric method using a rush membrane the meso-
‘hydric tantomery of alloxane have been ascertained. One molecul
of water in this compound as well in the dimethyllaloxane is not
crystallic but chemicaly bounded. Two molecules of dimethyl-
alloxane forms with itwo HCI an anomalous salt which is decom-
posed by the excess of hutanol.
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Jsmometricka stadia tiomocoviny .
ALEXANDER TKAC
H. Lecher') a jeho spolupracovnici vo svojich pracach o kon-
Stiticii tiomoCoviny popreli nazor E. 4. Wernera?), ktory formu-
loval tiomocovinu Struktérnym vzoreom:
/' NH3
H-N=C |
XS
Spominani autori predpokladaji, Ze tiomocovina reaguje vo vod-
nveh roztokoeh podia niektorého z t¥chto vzorcov:

I. ) % TiL.
HaNg3 o S HaN< : HoN\_ T
AN C =S o> ng) C—SH NH}(,'—S H
tiokarbamid nedisociovana disociovana kyselina

kys.-izomocovina

Iv. V:
[ HaN- : ]HzN\
HO= + %1 C—SH + C8
1N, lan
tiorémiova zasada obojaky ion.



Vo svojich pociatoénych pricach sa H. Lecher a C. Heuck’)
rozhodli pre obojaky iom (V). Tento mahlad viak aeskoriie H.
Lecher a T. Heydweiller*) upravili v tom smysle, ze sa vytvara
rovnovazny stav medzi obojakym iénom (V) a tiokarbamidom (I).
Za tejto rovnoviahy medzi dvoma tautomernymi vzorcami prevlada
pri samotnej ticmocovine v znaénej miere obojaky ién, pri N-al-
kylderivatoch, ktoryeh fyzikalne vlastnosti hovoria proti vnitor-
nej soli, vzorec tiokarbamidu (I). Koneéne vsak H. Lecher a W.
Siefken®) ma podklade svojich experimentalnych prac ustipili od
obojakého i6nu (V) a priklonili sa ku klasickej tiokarbamidovej
formulacii. W. K. F. Kohlrausch a J. Wagner®) pozorovanim Rama-
novych spektier prichidzaji k poévodnej koncepeii H. Lechera
a pidu tiomoéovinu ako obojaky ién:

|

HoN %, 7 HN

jery’

Rozmost nazorov na konstittciu tiomocoviny da sa vysvetlit’
miezohydrickou tautomériou. Ked pri tautomérii pohyblivy veodik.
sa umiestuje na kysliku, dusiku, alebo sire, nejde podla L. Hun-
tera’) o smes oboch tautomernych foriem, ale o jedinn latku, ktora.
ma dvojaki povahu preto, lebo skutoény stav molekuly mezodpo-
veda ani jednému z tautomernych vzorcov, ale lezi ma prechode-
medzi mimi. Takyto vodik, ktory nie je viazany iba k jednému ato-.
mu, ale leZi medzi dvoma atomami, s ktorymi sa spojuje, moZeme:
povazovat za vodikovy mostik. Spomenuly autor®) uvadza, Ze vo-
dikovy mostik N— H ... S moze sa vyskytovat v takych sitce-
ninach, kde sira sa zléastiiuje na tautomerii tym, ze alebo pohyb--
livy vodik prijima, alebo ho odovzdiva. Preto je vodikovy mostik.
napriklad v tioakrydome, aviak nie v tiodifenylamine. Preto L.
Hunter predpoklada, ze je pravdepodobne aj tiomoc¢ovine.
Tento jeho nihlad sa experimentdlne potvrdil osmometrickou
metodon.

1

Vysledky merania
en zakreslené na obrazku ¢. 1 a sostavené do tabufky ¢ 1.
Tiomo¢ovina ma trstinové &islo x=3 pre metanol a etanol.
x=2 pre propanol a butanol. Nestimeritelnost ¢isel 3 a 2 svedéd
o koordinacii alkoholov k jednému vodiku podobne, ako to bolo
u mocoviny’), s tym rozdielom, Ze zmena koordinaéného &isla
o jednicku je u moéoviny medzi metanolom a etanolom.
Rozbor trstinovych éisel tiomocoviny, celkom obdobne, ako
u moéoviny’), vedie k L. Hunterom predpokiadanému vysvetlo-
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vaniu mezobydrickej tautomérie zalvorenim vodika do chelato-
vého kruhue:
H—N—H
F
S = C— NH2.

Amomalna sol' tiomoc¢oviny s kyselinou chlorovodikovou, po-
dobna anomalnej soli zistenej u moéoviny’) [CONHz)2[sHCI.
nedala sa dokazat. Na grafe ¢. 2, kde st na poradnicu nandsSané
extrapelované pociatoéné rychlosti osmoézy jednotlivych smesi tio-
mocoviny a kyseliny solnej a na tsecku ich objemové slozenie,
neda sa pozoroval ostré minimum, lebo obidve ramend krivky tak-
mer splyvaja v priamku. Meranie smesi tiomocoviny a kyseliny
solnej v pomere 3 : 1 za pestupného pridavania etanolu alebo bu-
tanolu nemohlo rozhodnut, ¢ jestvuje anomilna sol, lebo trsti-
nové cisla 13 a 9 su suétom trstinovych ¢isel tiomocoviny a kyse-
liny solnej 3°<3 + 4 == 13, 3X2 + 3 = 9. I tak by viak mohla
byt anomalna sol v roztoku, ale neda sa dokazat, lebo pridavanie
alkoholu ju mohlo rozrusdit, ako to bolo u aloxanu'®).

Tabulka ¢. 1.

A B A:B X
Im metanol Im tiomoc. 9:::3 3
Im etanol —— 9:::3 3
0.5m propanol —— 842 2
0.5m butanol —y— 832 2
1/3m HCI ol ? ?
Im etanol 1/9m smes*) 13::9 13
0,5m butanol —— 18:9 9

*) smes: 0.5 m tiomocovina a 1/3 m HCI v objemovom pomere 2:1.

Zdanlivo zaporna osmoza.

Pri skiimani tiomocoviny osmometrickou metdédou sa zistilo,
ze tiomocovina sa chova odlidne od vietkych latok doteraz ska-
manych.

Ak sa trstinova blana maplni roztokom tiomocoviny a ponori
do destilovanej vody, potom sa stipec wvoztoku, ktory sa vytvoril
v kapilare osmometra pri nasadeni blany, sniZuje. Pri vhodnej
koncentracii tiomo¢oviny je snizovanie rychlejiie, ako pokles me-
nisku v kapilare, ked blana je maplnend samotnou destilovanou
vodou. SniZovanie menisku sa s rastiicim ¢asom spomaluje a blizi
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sa k rychlosti klesania pri mnaplneni blany destilovanou vodou.
Cim vicsia je koncentracia tiomocdoviny, tym rychlejii je pokles
menisku.

Ako wysled.ne grafy (1, 2), tak aj l\rle\y podla ktorych extra-
polujeme pociatocné rychlosu osmézy, sa nového typu. U tychto
kriviek s osobitne charakteristické potiatoéné anomilne body,
ktoré "pri prebytku tiomooviny leZia na oblikoch prehnutych
opacne, ako tomu byva u inych litok. Pui pridavani alkoholu sa
pociatocné obliky narovnaji a pri prebytku maji tvar zvyéajnych
kriviek (graf ¢ 3). Vo wvyslednych grafoch, v ktorych sa znacia
zavislosti pociatoénej rychlosti osmoézy na sloZeni smesi aj vtedy,
ak jedne rameno krivky zaéina zé:pornou osmozou, je zrejmy ostry
priesecnik, ktory lezi ma spojnici bodov oznacujicich poloviéné
rychlosti éistych sloziek.

Pokusom zisteny poznatok, Ze pri prieseéniku oblikov v dia-
erame byva rychlost osmézy poloviéna, nez akit by sme ¢akali
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podla smeSovacieho poctu, nazorne ukazuje graf. ¢. 4. Su tu za-
kreslené tri krivky. Krivka ¢ 1 zma¢i zavislosi rychlosti osmoézy
na koncentracii tiomocoviny, krivka ¢. 2 ma koncentracii metanolu.
Krivky st zakreslené tak, 7e koncentriacia 0,92 m tiomocoviny sa
nanasa od lava a koncemtracia 1,94 m metanolu od prava. Pri
prieseciku oblikov krivky &. 3 je rychlost menisku 2,7 mm/min.
Rychlost samotne] tiomocoviny pri koncentrécii, ktora je vo smesi,
je —2,5 mm/min., rychlost samotného metanolu 7,5 mm/min. Si-
¢et poslednych dvoch rychlosti je 5,0 a polovitka z toho je 2,5.
Téato hodnota je v dobrom sihlase s nameranou rychlostou (2,7
mm/:min.).

Priblizny vypodet objemu vniknutej vody a uniknutej tiomo&o-
viny za prvi mindtu.

Pri osméze prepustnou blanou vnika voda do roztoku a si-
¢asne rozpustena latka unikd z roztoku do vody vo valci. Pohyb.
menisku v kapilire je urdeny rozdielom medzi objemom vmniknu-
tej vody a unikajicej rozpustnej latky. Vyjadrujeme objemy dlz-
kami kapilarneho stlpca. Ked za 1 mimitu vnikne do roztokw
objem vody vi a unikne objem rozpustenej latky v2, zmeni sa objem:
roztoku o
1) vo=vi—va.

Podla B. Stehlika') sa meni rychlost menisku v s ¢asom t
pedla vzfahu
(2) vi=vo .e 4 = vo(l-41),
kde A je konStanta prepusinosti, a vo poéiatoéna rychlost, pretoze
povodna koncentracia co sa zmensuje na hodnotu ¢t podla vztahu
(3) er—coet = co (1-41).

Za prvi minutu sa zmeni koncentracia roztoku o
4y eco—c1 = DLoe.

. ; . . AV u
Ked objem roztoku v blane je V, uniklo colm— molov. Ked mo-
lekulova vaha tiomocoviny je M a jej specifickd hmota s, je ob-
jem uniknute] tiomocoviny

cwrV M o
(S v ann s

1000 s

Tento objem znamena pokles menisku v kapilire o dizku va.
ktora je dana vzfahom

crVM
(6) 00057 2Tt 1V,

kde r je polomer kapilirneho prierezu.
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; ST TS a .
Hmota ortuti m* o specifickej hmote s* ma objem —, ., ktory

m*

vyplni dizku kapilary v¥: (7) -z = 2mrv*

Ked (6) delime (7) dostaneme vztah pre pokles menisku,
ktory sposobi uniknutd tiomocovina
Co V s* v* M2

1000 m* s

Ako sa naslo z meskoriic uwvedeného vypoétu, je * log e =
©,0346 min—'. Pri pokuse s ortufou bolo m*=2,6676 g, s*=
13,55, v*=17,3 cm, dalej co = 0,92 m, V=3,65 c¢cm?, s = 1. Tio-
moéovina, ktord unikla za prvii minatu spdsobila pokles meniskn
ey 0,94.3,65.13,55.17,3.76,12.0,0346  _ e 5gan
ST 1000.1.2,6676.0,4343 A g

Skuto¢éné poklesnutie menisku v prvej minite je prakticky rovné

(8) vo—=

pociatoc¢nej rychlosti vo=--5.86 mm.

Podl'a rovnice (1) vmiklo teda siicasne mnozstvo vody, ktoré
znamena zvyienie menisku o vi=votve=—5,86-118,29=—12,43
mm. f

{

Tabulka ¢. I1.

log log 52
z e o

t h[ hl+l0 10 \'l+5 -10 Y t+5 10 V1+5 V?+5 vrt)+10 lOg =
3! 673| 435! —238 285 | —210 322 248 74

4| 645 | 415| —230 973 il iogs 308 238 70

51 619 306 | —223 26,1 | igr 297 198 9 |
6| 595| 350 | —215 250 | —190 278 202 6

7| 570] 360 | —210 230 | —186 270 .| 152 118

8! 545 345 | —200 28 | 187

: ' 1472 x 02 434 x0.4
9| 522| 327{ —195 210 =173 294 173 % 2346
10| 498 | 323| —175 207 | —154 ;_23 -
{1 | 477 208| —170 198 | —159 100 2’ 0, Hbmaint

12| 456 | 205] —161 187|142

Pri uvahe sme poéitali s objemom pevnej tlomocovmy Vypo-
-¢et moze viak byt nespravny, lebo tiomo&ovina méze byt hydrato-
vana a moéze so sebou odnaiaf éast vody. Unikajica tiomoéovina
sposobuje potom vicii pokles menisku nez s akym sme podcitali
a vnikanie vody do roztoku je viésie, nez ku ktorému sme vy-
podétom prishi,



Ale aj tak, ked k tomuto neprizerame, dokazali sme, Ze zapor—
ni osmoéza tiomocoviny je iha zdanlivda. Klesanie menisky nie je-
teda sposobené unikanim vody prepustnou blanou z roztoku do-
rozpistadla, ale je to dosledok toho, Ze objem vody vnikajicej
osmoticky do roztoku je mensi, ako objem rozpustenej latky, ktory
sucasne unika z roztoku.-

Vypoéet vo a ukazuje tabulka ¢ 1L
Meranie trvalo 24 polminit. V prvom stipei je pisany fas od 3.-—12. polmi-
niity. Poloha menisku je zapisana do 24, polminity najprv v druhom, potom
v trefom stipci. Rozdiel hodnét 3. a 2. stipca sa zna&i do dalsicho. Dostanii sa
tak desatnisobky priemernej rychlosti menisku v #ase t-+5 polminit.

10 Vs s ht+|0 —.h
Rychlost menisku v kapildre vy je sloZzenda z rychlosti spésobenej osmotickym
tlakom roztokn v0 a z rychlosti pdésobenej hydrostatickym tlakom kvapaliny
v kapildre v¥* .

(9) vg =-v0tv¥,
pricom v* je priamotimerna hydrostatickému tlaku a teda vyske kvapalino-
vého stipea h:

(10) vk =-—a, h,
kde a je konStanta pristroja. Pre tiato sa nafla hodnota a = 0,00523. pol-
min.—' podla ¢oho v smysle rovnice (10) dostaneme vztah: '

(11) '—10 v* = 0.0523 . h.

Do piatehio stipra sa pisu hodnoty —v

t

:+5, ktoré sme vypocitali z rov-
nice (11) pre prisiusné hodnoty h 5.t j. pre hodnoty uvedené v dolnej
polovici druhého stipca a v hornej polovici treticho. Rozdiel tychto stipcov
znaéi sa do dalSieho. V smysle (9) dostali sme desatnasobky priemernej rych-
losti menisku spésobenej osmézou v &ase t=+5:

10 ‘¢:’+5:]()v‘+5_10v:+5. Mantisy ich logaritmov sa pifu postupne do dal-

Sich dvoch stipcov skritenveh na polovicu, takZe v prvom z nich mame mantisy

log v?_i_s. YV poslednom stipei je rozdiel obidvoch predchadzajicich. V smysle-

(2) dostaneme tak hodnoty 5 ) zndsobené mantisou log e :
= 0
! 5Xklog e = log viys —log vy ;5
Ked staéet posledného stipea znisobime 04, t. j. delime 25 a nasobime 10. do-

staneme hodnotu 10 znasobend mantisou log e t. j. 434. Odhadom €04 =vyq:
2100 . S o
v ',|:=;g"-1v‘L a z toho 10)log e =—log 1,4--0.2 presne teda 0,173 pol-
mindt-! t. j. 0,346 mintt -1.  Stéet prvého z kratsich stipcov delime 5 a do-
staneme tak priemernd hodnotu mantisy log 10 v0p. Ked k nej pripocitame-
10 X log e, t. j. &slo 173, vynechajic v sicte tisicovky, ktoré patria do nepiza-
nej charakteristiky, dostaneme v smysle (2) mantisu

log 10 vo = log v9y — 10 X log e.
Z rozdielu vygky menisku 4. a 3. polmin, odhadneme, %e rychlost je asi -3mm/"
polmin, K mantise 467 patri teda hodnota vg = —2,93 mm/polmin., t. j.

A
vg == — 5,86 mm/min.

Sefish rin.

Osmometrickou metédou za pouzitia trstinovej blany po-
tvrdila sa mezohydricka tautomeria tiomocoviny. Pozorovand
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osmobza trstinovou blanou do roztoku tiomocoviny je len zdanlive
zapornd, lebo objem uniknutej tiomo€oviny je vacsi, ako objem
osmézou vniknutej vody.

Ustav fyzikdlnej chémie

Slovenskej vysokej skoly technickej

v Bratislave.

Summary.

A. Tkac: Osmometric study of thiourea. By the osmometric
method using a rush membrane, the mesohydric tautomerism of
thiourea has been ascertained. The observed osmosis through the
rush membrane in a solution of thiourea is only apparenily nega-
tive, the moving away of thiourea beenig greater than the real
osmosis of water.

Institut of Physical Chemistry,

Technical University, Bratislava.
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Doplnok k zriedovacej tabulke pre zadiny
! P Ve .
a k tabulke presytenia
M. GARTNER
A. Doplnok k zriedovacej tabulke (1)

Cisla masytenia sacharézy v melase nizkej Gistoty v rozdiel-
nych rokoch a v melase odlisného povodu sa mézu velmi odchy-
Tevat od &isel nasytenia pouZivanych Casto v praxi. (Claassen 2}
V  pricach, ktoré uverejnili Grut (3) a dalej Hruby a K(IS](ULO'U
(4), vyplyva z rozsiahleho ¢iselného materidlu dékaz, ze mie je
dovolené prenisat ¢isla masytenia stanovené cudzim autorom mna
pomery vlastiného zivodu. Preto treba, aby pre kazdy zivod sa
tieto ¢isla stanovily osobitne. V kazdej kampani ma sa toto stano-
venic opakovat, a najmi pri kazdej pozorovatelnej zmene vlast-
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